
Gruppe der Tab. 1 aufgeftihrten Ergebnisse der Dialysen 
in Benzol: Fur alle untersuchten, Schwefel- oder Halogen- 
haltigen Verbindungen ergeben sich ftir A p  Zahlen- 
werte, die betrlchtlich tiber dern Normalwert 13,O liegen. 
Bei diesen Substanzen, deren Molekulargewichte durch die 
Einftihrung relativ schwerer Atome mehr vergril6ert wer- 
den, als ihr Raumbedarf zunimmt, scheint die Wande- 
rungsgeschwindigkeit nicht nur von der Masse, sondern 
auch vorn Molvolumen abhingig zu sein. Eine Betrach- 
tung der GroDen XV bzw. AP und AT? zeigt, da6 
sich die Werte fPr die Halogenderlvate denen der tibrigen 
untersuchten Verbindungen in den jeweiligen, relativ brei- 
ten Streubereichen angleichen. Da aber einerseits mit den 
wahren Molvolumina fa r  die genannten Gr66en keine kon- 
stanten Werte erhalten werden und da andererseits die 
Forderung nach einer Yonstanz, wie oben bereits aus- 
einandergesetzt, zu unwahrscheinlichen Annahrnen fiber 
den Losungszustand ftihren wiirde, ist eine generell gtil- 
tige, alleinige Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindig- 
keit vorn Molvolumen mit Sicherheit auszuschlle6en. Wir 
glauben daher, da6 man grundsatzlich rnit der Rieckeschen 
Gleichung zum Ziel kommt, wenn man nur  noch als Yor- 
rekturglied einen Faktor einfiigt, welcher dern Teilchen- 
volumen und der Teilchengestalt Rechnung t r lgt .  Dieser 
Faktor wirkt sich nur dann aus, wenn die organischen Mo- 
lekeln ,,schwere" Atome enthalten (z. B. Halogen- oder 
Schwefel-haltige und metallorganische Verbindungen), 
wahrend er bei den tibrigen organischen Substanzen prak- 
tisch gleich 1 wird. Genauere Angaben Pber dieses Kor- 

rekturglied konnen z. Zt. noch nicht gemacht werden, 
da unser bisheriges Versuchsmaterial daftir nicht ausreicht. 
Die von Herzog und Mitarbb.s) gernessenen Diffusions- 
koeffizienten recht zahlreicher organischer Halogenide in 
Benzol sind leider ftir eine quantitative Auswertung nicht 
geeignet, da diese Messungen in relativ konzentrierten - 
anscheinend mindestens IOproz. - Losungen, also im Be- 
stlndigkeitsgebiet der Eigenassoziate durchgeftihrt sind, 
ohne da6 die mittleren Teilchengewichte der Assoziations- 
komplexe kryoskopisch ermittelt sind. 

Ftir die Fremddiffusion bzw. Dialyse solcher Molekeln, 
die lediglich aus H-, C-, N- und 0-Atomen aufgebaut sind, 
gilt die Rieckesche Formel; sie gestattet die Berechnung 
der ,,wahren" Teilchengewichte in Lilsung, d. h. gegebenen- 
falls der Solvatation oder des mittleren Assoziationsfak- 
tors, aus den gemessenen Diffusions- bzw. Dialysekoeffi- 
zienten. Die Wanderungsgeschwindigkeit von Molekeln 
rnit ,,schweren" Atomen ist nicht nur von der Masse, son- 
dern auch vorn Volumen und der Gestalt der Teilchen ab- 
hangig. Fur  letzteren Fall konnen die allgemeinen Gesetz- 
mi6igkeiten erst nach Vorliegen eines umfangreichen ex- 
perimentellen Materials endgiiltig gekllrt werden. Dies- 
beziigliche Untersuchungen sind von uns in Angriff ge- 
nommen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaift danken wir IUr dle 
Unterstiitzung durch oberlassung von Apparaten. 

Eingeg. am 4. August 1952 [A 4671 

I )  R.  0 .  Herzog, R .  I l l ig  u. H .  Kudar,  2. physik. Chem. 167 ,  328 
[19331. 

Z u r c h r i f t e n  

Bemerkungen zu den Arbeiten iiber 
Teilchengewichtsbertimmungen mit der Dlalysen- 

methode von H. Spandau 
Yon Prof. Dr. M. u. S T A C K E L B E R B ,  Bonn 

Die interessanten Arbeiten von H. Spandau fordern in Hinsicht 
der Einschhtzung der ,, Rieckeschen Formel" zu einer kritischen 
Bemerkung heraus. Die Rieckesche Formel ist grundstltzlich sicher 
n i c h t  r i c h t i g .  Sie verlangt, dall Molekeln gleicher Yasse, aber 
versehiedenen Volumens gleich schnell diffundieren. Dies wider- 
spricht ftir die Fremddiffusion in flilssigem Medium der Theorie 
und den experimentellen Befunden, auch denen von Herrn Span- 
dau: Tetrachlorkohlenstoff und Brombenzol diffundieren s c  h n e l -  
l e r  als die etwa gleich schwere, aber groBere Naphthalin-Molekel 

Richl und W i t h  aetzen rnit Recht auseinander, daB das Vo- 
lumen und die Form der Molekeln den Diffusionskoeffizienten in 
vie1 sttirkerem YaBe beeinflussen miissen als die Masse. Experi- 
mantell zeigen sie, daB die in ihrer Masse sehr verachiedenen, im 
Volumen und der Form aber etwa gleichen Ionen Baa+ und Ra$+ 
in wallriger LOsung annahernd gleich schnell diffundieren'). 

EE ist jedoch z. Zt .  weder mOglich, eine Formel anzugeben, die 
den Diffusionekoeffizienten als Funktion des Volumens, der Form 
(und der Masse) wiedergibt, noch auch eine Methode anzugeben, 
wie das ,,hydrodynamische Volumen" unabhgngig von Diffusions- 
versuchen zu bestimmen wiire. Sicher richtig ist - par definiti- 
onem - dall D . B - konst. (=- RT) ist, wenn B der ,,Reibungs- 
koeffizient" ist.  Spandaus Ergebnisse zeigen interessanterweise, 
dall B sich ale proportional dc erweist, wenn man sich auf 
CHNO-Verbindungen beschrsnkt. ELI ist aber sicher zweckmilllig, 
sich vorzustellen, dall die Masse auch in diesen Fallen nicht 
direkt den Diffusionskoeffizienten bestimmt, sondern iiber ein 
bei diesen Verbindungen der Masse symbat verlaufendes hydro- 
dynamisches Volumen. 

Institut fur  Physikalische Chemie der U?iiucrsitdt Bonn 

(usw.). 

l)  Erhohung der Masse wird zwar die Schwlngungen der Molekel 
verlangsamen, aber die Persistenz lhrer Bewegung vererblern, 
wodurch eine weitgehende Kompensatlon des Masse-Einflusses 
elntritt. Bei der Selbstditfusion 1st dies anders, da rnit elner er- 
hohten Masse der diffundierenden Molekel auch eine erhohte 
Masse der Nachbarmolekeln verknuptt ist, wodurch die Persi- 
stenzerhohung verhindert wird. 
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Die von Spandau als ,,wahres Volumen" bezeichnete GroBe wird 
gewohnlich als ,,scheinbares Volumen" bezeichnet'), und das mit 
gutem Grund. Die GI. (4 )  von Spandau ha t  rein formalen Cha- 
rakter: Die in der GroOe V, ,,erfaDte Volumllnderung beim LO- 
sen" beruht auf der Wechselwirkung zwischen GelOstem und LO- 
sungsmittel. Der EfIekt der Volumhderung darf nicht dern Ge- 
1Osten allein zugeschrieben werden. In den von Spandau unter- 
suchten Fallen wird allerdings die Volumllnderung im allgemeinen 
vermutlich klein sein. 

Der Volumen-EinfluB auf den Diffusionskoeffizienten wirkt 
sich also nach einer unbekannten Funktion eines unbekannten 
Volumens aua. Untersuchungen von der Art der Spandauschen 
werden zur Kliirung d i e m  noch offenen Problems beitragen. Einst- 
weilen bleibt nichts iibrig, a h  filr spezielle Probleme (z. B. der 
Solvatation) rnit Vorsicht die Rieckesche Formel heranzuziehen. 
An ihrer grundsatzlichen Unrichtigkeit wird aber dadurch nichts 
geandert. Elngeg. am I .  Dezember 1952 [Z 591 

Synthese von S-p-Oxybutyryl- und S-Acetacetyl- 
Coenzym A 

Von Prof. Dr. T H E O D O R  W I E L A N D  
und L U I S T R A U D  R U E F F  

Aus dern Insiitut iiir organ. Chemic der Universitdt Frankfurt a. M. 
Vor kurzer Zeit haben P. Lynen und Mitarb.') duroh die ISO- 

lierung eines Enzyms aus Schafsleber, das spezifisch Thioester der 
p-Oxybuttersilure in Gegenwsrt von Di-phosphopyridin-nucleotid 
dehydriert, sowie durch den papierchromatographischen Nachweis 
Yon P-Oxy-butyrhydroxamsiure a h  Umsetzungsprodukt dieses 
energiereich gebundenen Acyl-Reets, S -p- 0 x y b u t y r y l -  Co A (I)  
a h  ein Zwischenprodukt des oxydativen Fettsiureabbaus si- 
chergestellt. Das aus dieser Dehydrierung hervorgehende 9 - 
A c e t - a c e t y l - C o  A (11) bildet u. a. das Substrat fur ein weiteres 
speeifisohes Ferment (p-Ketothiolase), welohes daran eine thioly- 
tische Spaltung durch Co A-SH zu 2 Molekeln ,,aktivierter Essig- 
saure" bewirkt. Die beiden, enzymatiach reversibel ineinander 
umwandelbaren Acyl-Verbindungen des CoA haben wir in  ein- 
facher Weise synthetisch dargestellt. 

p ,  Z .  B. G .  Korfiirn: Einfuhrung in dle chernische Thermodynamik, 

') F. L 'nen, L. Wesselei, 0. Wfelond u. L. Rueff, dlese Ztschr. 64 ,  
S. 39 Gleichunq (51). Gottlnqen 1949. 
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